Purification of (meth)acrylic acid by fractional crystallisation is improved using dynamic ... Page 1 of 2 



OEtl^HION 








1 RESEARCH | 


1 PRODUCTS 





No active tr. 



Derwent Record 



NSIDE DEI.PHION 



Search: Quick/Number Boolean Advanced Der 

El En 



View: Expand Details Goto: Delphion Integrated View 



Tools: Add to Work File: | Create new Wor 



^Derwent Title: 
^^Original Title: 
^Assignee: 

§ Inventor: 

1? Accession/ 
Update: 
^IPC Code: 

Derwent Classes: 

9 Manual Codes: 



1? Derwent 
Abstract: 



^Family: 



Purification of (meth)acrylic acid by fractional crystallisation is improved using 
dynamic crystallisation in at least the lowest crystallisation stage 

Wi DE10003497A1 : Reinigungsverfahren fur (Meth)acrylsaure 

BASF AG Standard company 

Other publications from BASF AG (BAD!)... 



BASTIAENSEN E; BAUMANN D; DECKER E; ECK B; 
HEILEKJ; 

2001-375971 / 200140 

C07C 57/07 ; 
A41; E17; 

A01-D08((Cyclo)aliphatic carboxylic acids, anhydrides or salts 
monoolefinic monomers) , E10-C04G((Meth)acrylic acid) , 
E11-Q01 (Separation, extraction, recovery, purification - 
processes, apparatus) 

( DE10003497A) Novelty - Purification of (meth)acrylic acid by fractional 
crystallisation of a liquid mixture is such that (a) the lowest crystallisation stage (81 ) 
is effected dynamically; and (b) the mother liquor from stage (81 ) contains at least 
20 (especially at least 45) wt.% impurities other than water. 
Use - (Meth)acrylic acid obtained e.g. by gas phase oxidation is purified to give a 
product suitable for use as a monomer for production of polymers useful as 
adheslves, lacquers, absorbents etc. 

Advantage - The disadvantages associated with the combined dynamic and static 
crystallisation process of EP616998 are overcome and a shorter dwell-time process 
giving an at least equivalent impurity concentration in the residue and an at least 
equivalent crystallisation yield is provided. Combination with distillation stages can 
further improve the process. 

Dwg.0/4 

PDF Patent Pub. Date Derwent Update Pages Language IPC Code 

m DE10003497A1 * 2001-04-12 200140 9 German C07C 57/07 

Local appls.: 001 92000E-1 0034 Filed:2000-01-27 (2000DE-1 003497) 



1?INPAD0C Show legal status actions 
Legal Status: 

ISf First Claim : 1 ■ Reinigungsverfahren fur (Meth)acrylsaure durch fraktionierte Kristallisation aus 
Show all claims einem flussigen, diese enthaltendem Gemisch. dadurch gekennzeichnet, dali 

mindestens die unterste Kristallisationsstufe (SI) eine dynamische Kristallisation ist, 
und dali die Mutterlauge der untersten Kristallisationsstufe mindestens 20Gew.-%, 
bevorzugt mindestens 30Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 45Gew.-% von 
Wasser verschiedene Verunreinigungen enthalt. 



https://www.delphion.com/derwent/p/dwdetails?icnt=DE&patent_number=10003497Al&... 7/14/2006 



, Purification of (meth)acrylic acid by fi-actional crystallisation is improved using dynamic ... Page 2 of 2 



* Priority Number: 



Application Number 


Filed 


Original Title 


DE2000001 003497 


2000-01-27 





1?Chemical Show chemical indexing codes 
Indexing Codes: 

1? Extended Show extended polymer index 
Polymer Index: 

^Specific Show specific compounds 
Compound 
Numbers: 

9 Registry 01[M3]:0460P 0460U 

Numbers: 02[IVI3]:0446P 0446U 



9 Unlinked 0446P 0446U 0460P 0460U 
Registry Numbers: 



9 Related 
Accessions: 



Accession Number 


Type 


Derwent 
Update 


Derwent Title 


C2001 -115149 


0 






1 item found 



^Title Terms: PURIFICATION METHO ACRYLIC ACID FRACTION CRYSTAL IMPROVE 
DYNAMIC CRYSTAL LOW CRYSTAL STAGE 



Pricing Current charges 



Derwent Searches: 



Boolean | Accession/Number | Advanced 



Data copyright Thomson Denvent 2003 



THOIVISON 

♦ 



Copyright © 1997-2006 The Thoi 
Subscriptions | Web Seminars | Privacy | Terms & Conditions | Site Map | Contact U 



https://vmw.delphionxom/dement/p/dwdetails?icnt=DE&patent_nu^ 7/14/2006 





(g) BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




® Off enlegungsschrift 
®DE 100 03 497 A1 



® lnt.Cl7: 

C 07 C 57/07 



DEUTSCHES 
PATENT- UNO 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
(g) Anmeldetag: 
(g) Offenlegungstag: 



100 03 497.7 
27. 1.2000 
12. 4.2001 



MIt Einverstandnis des Anmelders offengelegte Anmeldung gemafi § 31 Abs. 2 Ziffer 1 PatG 



LU 



(S) Anmelder 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 

@ Vertreten 

Patent- und Rechtsanwalte Bardehle, Pagenberg, 
Dost Attenburg, Geissler, isenbruck, 68165 
Mannheim 



® Erflnder: 

Eck, Bernd, 68519 Viernheim, DE; Heilek. Jorg, 
69246 Bammental, DE; Baumann, Dieter, 69190 
Waildorf, DE; Decker^ Emile de, Schoten, BE; 
Bastiaensen, Erik, Dr., Kapellen, BE 



Did folgenden Angaban sind dan vom Artmoldar etngerefchten Unterlagen entnommen 

@ Reinigungsverfahren fiir (Methlacrylsaure 

(§) Es wi'rd ein Reinigungsverfahren fur (Meth)acrylsaurB 

durch fraktioniertG Kristallisatlon aus einem flOssigen, 

diese enthaltendem Gemisch vorgeschlagea wonach 

mindestens die unterste Kristallisationsstufe (SI) eine dy- 

namische Kristallisation isrt, und die Mutterlauge der un- 

terstan Kristalllsationsstufe mindestens 20 Gew.-%, be- 

vorzugt mindestens 30 Ge-w.-%, besonders bevorzugt 

mindestens 45 Gew.-% von Wasser verschiedene Verun- 

reinigungen enthalt. 
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Beschreibung 

Die ErfinduDg betrifft ein Reioieungsverfahren. das sowohl fiir Methacr>-lsaure als^auch fQr Aci7lsaure geeignei isL 
Der Beeriff fMeth)acrYlsaure stebt ixn folgendeo fiir "Metbacrylsaure oder Acryls^ure". ^ ^ 

Acrylsaure- ist eioe'bedeutende Grundchemikalie. Aufgrund ihrer sehr reakdoosfahigen Doppelbmdung sowie der 
Saureftmktion eignet sie sich iosbesondere als Monomeres zur Herstellung von Polymensaten^ hergesteUten 
Menge an Acrvlsluremoaomeren wird der gK>Bere Teil vor der Polymerisatioa - zu z. B. Klebstoffen, Dispenionen oder 
Lacken-veresteit Nur der kleinereTfeil der hergesieUtBnAci7lsauremonomeren wird direkt-zuz.B. £>uperabsorbern 
- Dolvmerisiert. Wahread im dllgemeben bei der direkten PolyderisatioD der Acrylsaure Monomere boher Remheit be- 
ndtigt wecdeD. sind die Anfordenmgen an die Rdnheit der Acrylsaure aicht so boch. wenr diese vor der PolynjensaaoD 

^^^^Jl^ein bekanot, daB Acrylsaurc durcb beterogeo katalysiexte Gaspbasenoxidadon von Propen mit molekula- 
rem Sauerstoff an im festea Aggregatzustand befindUcheo Katalysatoren bei Ifemperaturen zwiscben 200 und 400 C 
zwBistufig tiber Acrolein bergesteUt werden kanii. Hierbei werden oxidische MehrkompoDeDten- Katalysatoren z. B. auf 
der Basis voDOxiden der ElemeDteMolybdfin,Chrom, Vanadium Oder Ifellurem^^ 

Zur Aufeibeitung des bei der katalytischen Gasphasenoxidadon anfallenden Gasgemiscbcs smd erne \^elzahl von 
Verfghren vorgcscblagcci woiden. . . . 

AuB DE-B-21 36 3^ ist bekannt, die Acrylsaure aus den bei der katalytischen Oxidation von Propen bzw. Acrolein er- 
haltenen Reaktionsgasen durch Gegenstroiaabsorpdoa mit eioem Gemisch aus 75 Gew.-% Dipheayletber und 25 Gew.- 
% DiphcQvl abzutrenoen. Weitcrbin ist aus DE-A 24 49 780 das Abkiihlen dcs bciBcn Reakboasgascs durcb Tdlvcr- 
dampf en des LSsuDgsmittels in einem Direktkondensator (Qucnchapparat) vor der Gegenstroraabsorp&on bekannt, 

Problemadsch ist hierbei sowie bei weiteien Verfahrensschritten der Anf all von Feststoflfen in den Apparaten, der die 
AnlagenverfUgbarkeit reduzien. Dieser Feststoffanfall kann dadurch reduziert werden. daB man dem relanv unpolaren 
L^gsmitielgemisch aus Dipheoyletber und Diphenyl ein polares l^simgsmittel wie Dimethylpbthalat in einer Meoge 

voQ0,lbiB25Gcw.-%zufQgt. ^ t • • ^ l. • ^ j 

NebcQ der oben bescfariebenen Absocpdon des die Acrylsaure enthaltenden Reaktionsprodukts in ein hochsiedendes 
LSsungsmittelgeinisch sehen andere bekannte Vbrfahren eine Totalkondensation von Acrylsaure and des weiterhm bei 
der kaSlydschen OxidatioD entstehendea Reaktionswassers vot Dabei entsteht eine waBrige Acrylsfiurelosung, die Uber 
DestiUation mit einem azeotropea Mittel oder uber ein Extrakdonsverfahren (vgL DE-A-21 64 767) weiter auf geaAeitet 
werden kann In EP-A-551 111 wird das raittels katalytischer Gasphasenoxidation becgestellte Gemisch von Acrylsaure 
und Nebenprodukieai mil Wasser in eioem Absorptionsturm in BerOhrung gebracht und die ecbaltene waBnge Losung xn 
Anweseoheit eines Losimgsmittels, das mit polaren Leichtsiedem wie Wasser oder Essigsaure ein Azeotrop bildet, de^ 
stiniecL DE-B-23 23 328 beschrMbt die Abtrennung von Acrylsaure aus einer waBrigen Acrylsaure- \feresterungsablauge 
Oder einer waflrigen Acryls5ure-L6sung. wie sie bei der Acrylsaure-HersteUung durcb Oxidadon von Propen oder Aero- 
lein entsteht, durcb Bxtraktion mit einem speziellcn Gemisch organischcr LosungsmitlcL 

NachteiHg bei den obea beschriebenen Verfahren ist, daB zur Extraktion oder Absorption ein orgamscbes Lasungsrmt- 
tel verwendet wird, das in einer weiteren Verfahrensstufe durch ein thCTnisches Trennverfahren, wie ane Destiilalion, 
abgetrennt wird. Hieibeibesteht die Geeahr einer Polymerisierung der Acrylsa^ 

IHe DE-A-196 27 847 beschieibt ein Verfahren, wonach Acrylsaure aus dem gasforaugen, Wasser enthaltenden Pro- 
dukteemisch der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen/oder Acrolein zu Acrylsaure, im AnschluB an eine Par- 
tial- oder Tbtalkondensation aus der dabei entstehenden wSssrigen LOsung ohne Zusatz von Hilfsstoffen ausknstallisiert 

werden kann. „ . „. , i_ • l 

In EP-B-0 616 998 wild ein Verfahren zurReinigung von Acrylsaure mittels fraktiomerter KnstalhsaUon beschneben, 
wobei die Acrylsaure durch cine Kombination von dynamiscber und statischer Kristallisadon in mehreren Suifen nuttels 
KristaUisations-ZSchmelzzyklen gereinigt wird, und dabei der Riackstand der dynamischen Krislallisation durch die sta- 
tische Kristallisation weiter eingcengt wird. Dabei werden die Veruoreinigimgen im RUckstand bei der sialischen Kristal- 
Usation bis auf etwa 50Gew.-% angercichert, wodurch die Ruckstandsraengen deudich vermindcrt werden. NachteiLig 
ist jedoch, daB die Voriage fiir die statische KristaUisation, die gleichzeitig Ruckstand der dynamischen Kristallisation 
isL bestimmlen qualitativen Einschrankungen unterliegl, und daB somit eine Absdmmung zwiscben statischen und dy- 
namischen Kristallisationssujfen erforderiich isL Ein weiterer Nachlcil sind die unwirtschaftHch langen Vferweilzeiten 
bei der statischen Kristallisation. . / ^ , . . -ir > 

Demgec^nQber ist es Aufgabe der Erfindnng, ein Reinigungsverfabren fiir (Medi) acrylsaure mittels fiakuonierler Kri- 
stallisation zur Verfugung ru steUen, das eine mindestens vcrglcichbarc Aufkonzcntricrung der Vcrunreiniguogen ini 
ROckstand und somit eine mindestens vergldcbbare Ausbeute des Kristallisationsverfahrens bei geringerem Knstalh- 
sieraufwand und eine kiirzere Verweilzeit mindestens in der nickstandserzeugenden KristaUisaUonsstufe ermdgUchL 

In einer bcsondcrcn Ausgcstaltung ist cs Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur kombinierten Kristallisation und 
DestiUation zur Vecfiigung zu stellen, das eine bohe Aufkonzentrierung der ^fenlnreinigungen im Ruckstand bei hoher 
Ausbeute und kurzen Verweilzeiten ermoglicht . » ^ . . . tt - »- ^ 

Die L6sung gebt aus von einem Reinigungsverfabren fiJr (Metii)acrylsaure durch fraktionierte KnstallisatiOD aus ei- 
nem fliSssigen, diese entiialtendem Gemisch. i^xr.., 
Das Veifahien ist dadurch gekemizeicbnet, daB mindestens die unterste Kristalhsationssiufe eine dynamische Knstal- 
Usation ist, und da6 die Mucteriauge der untersten KristaUisationsstufe riiindestens 20Gew.-%, bevorzugt mindestens 
30 Gew -% besonders bevorzugt mindestens 45 Gew.-%, voa- Wasser verschiedene Verunreinigungen enthalt. 

Es wiiTde (Iberraschend gefunden, daB (Meth)acrylsaure entlialtende flUssige Gemische seibst bei einem hoben Grad 
an Verunreiniguneen noch mittels dynamiscber KrislaUisation mit kurzen Verweilzeiten und guten Trennleistungen ge- 
reinigt werden konnen. Die Aufkonzentrierung der von Wasser verschiedenen Verunreinigungen in der Mutterlauge kann 
dabei auf mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt mindestens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt auf mindestens 45 Ocw.-% er- 
folgen, um bohe Ausbeuten des Reinigungsverfalirens zu eireichen. 
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Das vorliegende Reinigungsverfahren wird durch frakdonierte Kristallisation durchgefuhrt, das heiBt durch eine 
mehrsLufige KrisiallisauoQ. ObUcherweise werdcn bei fraktiooiener KristalUsadon aUe Stufeo oberbalb der Zufahiung 
des Auseanc^sgemisches. das heifit zu reincren Gemischen hiti, Reioigungsstufen genannt und aUe anderen Stufen. das 
heiBt iinierhalb der Zufiibrung des Ausgangsgemisches, Abtriebsstufeo. ZweckmSBigerweisc werden tnehrsiufige Xri- 
stallisalionsverfahreD nach dem Gegensttomprinzip betriebea, wonach da5 Kristallisat jeder Stufe nach AbCrenDimg voo 
der Mutterlauge der jewciligen Stufe mit. dem nachst boberen Reiaheitsgrad z^ugefiihrt wird, wahrend der KristaUisati- 
ODsrUckstaod, d. h, die Mutterlauge dor jeweiligeD Stufe mat dam aBcbsl niedrigeren Reinheilsgiad zugefilbrt wird. Da- 
bei weideD ubUcherweise die Kristallisadonsstufcn eDtsprecbend dem Reinbeitsgrad des jeweUigen Kristallisats als hd- 
here bzw. niedrigeie Kristallisadonsstufea bezeichnet EDtsprecbend wird die Abtriebsstufe, die das Kristallisat bezie- 
hungsweise die Muaeriaiige mit dem niedrigsteo Reinbeitsgrad erzeugc, als UDtersie KdstallisadoDSStufe bezeichnet 

Die erfinduDgsgemaB mindcstens in der untersten KrisiaUisarionsstufe eingeseizte dynamiscbe KrisiaUisation isi 
crrunds&tzHch jedes Kristallisationsverfahren, das unter erzwungener Bewegung der MutterUuge durchgefUbrt wird. 
° Die voriiegeod miodestens in der untersten Kristallisationsstufe bevotzugt eingcsetzte dynamiscbe Kristaliisadon ist 
eine Suspensionskristallisation. das heiBl ein Kristallisarionsverfahren, wonach aus einem in der Regel feststofffreien, 
flussigen Mebrkomponenten-System als Ausgangsmaterial, das in Ldsung oder Schmel2e vorHegt, durcb Wfirmeabfab. 
rung in der Masse des Ausgangsmaterials EinzelkristaUe gebUdet werden. Die dieMuttedauge und die aus dispergierten 
Einzclkristallcn bcstchcnde f este Pbase enthaltende KristaUsuspensioD muB wahrend des SuspensionskriBtallisadons vcr- 
fahrens bewegt werdea. wozu insbesondere ein Umpumpen oder Rtlhren geeignet ist Eine Haflung von KristaUen an 
Fiacheti ist bierbei nicbt notwendig. sie ist sogar unerwQnschL Da die Kristallsuspeasioo bewegt werden muB. wird die 
Suspcasionskristallisation den dynamischen Kristaliisationsvcrfahrcn zugercchnet 

Das die (Metb)acrylsaure enthaltende Gemiscb wird bevorzugt durch kalalydscbe Gasphasenoxidation von Cj- bzw. 
C4-Alkanea, -Alkenen. -Alkanolen und/oder -Alkanalen und/oder Vbrstufen davon hergesteEt. Besonders vorteilhaft 
wild das Gemisch durch katalytificbe Gasphasenoxidation von Propen, Acrolein, terL-Butanol, Isobuien, Isobutan, Iso- 
butyraldehyd, Metbacrolein, Isobuttenjaare oder Melhyl-tert.-butyledaBr hergestellL Als Ausgangsverbindangeo konnen 
alle Vorstufen der genannten Verbiodungen vcrw«5det werden, bei denen sich die eagentUche C3-/C4-Ausgangsverbin- 
dung ersc intermediar wfihiend dec Gasjiasenoxidadon bildet. Baspielhaft genannt fUr die HecsteUung der Methacryl- 
saure sei Methyl- tert-butylether oder IsobuttersSure. 

BesondCTS vorteilhaft ist die kaialylische Gasphasenreaktion von Propen und/od« Acrolein zu ACTylsaure mit mole- 
kularem Sauerstofif nach bekannten Vecfahien, beispielsweise nach DB-A-1962431. V3rzugswcise wild hierbei bei 
TemperaUiren rwischen 200 und 450**C und ggf. erhShtem Druck gearbeitet Marzugsweise werden als heterogene Kata- 
ly saijoren oxidische Mehrloomponenten-KatalysatorBn auf der Basis der Oxide von Molybdan, Bismut und Eisen m der 1. 
Stufe (Oxidadon von Propen zu Acrolein) und der Oxide von Molybdan und Vanadium in der 2. Stufe (OxidaUon von 
Acrolein zu AcrylsSure) eingesetzL Wird Propan als Ausgangsstoff verwendet, sokann dieses zu einem Propen-ZPropan- 
Gemiscb umgesetzt werden durch katalylisdie Oxiddiydrierung, wie in TJS-A-5410^58 bescbrieben, durcb homogene 
Oxidehydrierung. cntsprechend CN-A-1 105 352 oder durch katalytische Dehydrierung. wie in EP-A-0 253 409 be- 
scbrieben. Bei Einsaiz eines Propen-ZPropan-Gemisches wirkt Propan als VerdUnnungsgas, Geeigneie Propen-ZPropan- 
Gemische sind auch Raffinerie^^pen (70% Propen und 30% Propan) oder QackMpropen (95% Propen ond 5% Propan). 

GrundsStzUch kSnncn Ptopcn-ZPropan-Gemische wie die oben gwianntc mit Saucrstoff oder Luft oder einem Gcnusch 
aus Sauerstofif und Sdckstoff jeder Zusammenseizung zu Acrolein und Acrylsaure oxidiert werden. 

Die Umsetrung von Propen zu Acrylsaure ist stark exoth«-m. Das Reakdonsgas, das neben den Edukten und Produk- 
ten vorteilhafiiBrweise ein incites Veidtlnnungsgas, z. B, Luftsdckstofif, einen oder mehrere gesfittigte Ci-Ce-Kohleriwas- 
serstoffe, insbesondere Methan und/oder Propan und/oder Wasserdampf enthai, kann daber nur einen kleincn Tfeil der 
ReakdouswSrme au&ehmen. Obwohl die Art der verwendeten Reaktoren an sichkeinerBeschrankung unterUegt, wer- 
den meist R<^andelwarmetauscher verwendet, die mit dem Oxidadonskalalysator geflillt sind. da bei diesen der dber- 
wiegende TeU der bei der Reaktion freiwerdenden Warme durch Konvektion und Sfrahlung an die gekuhlten Rohrwande 
abgefQhrt werden kann. Bei derkatalytisch«i Gasphasenoxidation wird oichtreine Acrylsaure, scndem ein gasforimges 
Gemisch erhalten, das neben der Acrylsaure als Nebenkomponenien im wesentlichen nichi umgesetztes Acrolein und/ 
Oder Propen, Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoflf, Propan, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure, 
Formaldehyd, weitere Aldehyde und MaleinsSureanhydrid enthalten kann. 

Oblicherweise enlhalt das Reaklionsproduktgemisch, jeweils bezogen auf das gesamle Reaktionsgemisch, 1 bis 
30 Gew.-% Acrylsaure, 0,05 bis 1 Gew.-% Propen und 0,05 bis 1 Gew.-% Acrolein, 0,05 bis 10 Gew.-% Sauerstoff, 0,05 
his 2 Gew.-% EssigsSure, 0,01 bis 2Gew.-% Propionsaure, 0,05 bis 1 Gew.-% Formaldehyd, 0,05 bis 2 Gew.-% Alde- 
hyde, 0,01 bis 0,5 Gew.-% MaleinsSureanhydrid und 20 bis 98 <jcw.-%, voczugsweise 50 bis 98 Gew.-% incrlc Verdun- 
nung'sgase. Als inerte Verdunnungsgasc sind insbesondere gesfiuigte Ci-Ce-Kohlenwasserstoflfe, wie 0 bis 90Gew.-9fa 
Methan und/oder Propan, danebcn 1 bis 30 Ge\v.-% Wasserdampf, 0,05 bis 15 Gew.-% Kohlenoxide und 0 bis 90 Gew.- 
% Sdckstoff, jcwcils bezogen auf 100 Gcw.-9b Vcrdannungsgas, enthalten. 

Die Methacrylsaure kann analog zu Acrylsaure durch katalytische Gasphasenreaktion von Q-Ausgangsverbindangen 
mit molekularem Sauerstoff bergesteUt werden. Besonders vorteilhaft ist die Methacrylsaure durch katalytische Gaspha- 
senoxidation von Isobuten, Isobutan, tcTL-Butanol, Isobutyraldehyd, Methacrolein oder Mediyl-terL-butylether erbalt- 
Uch AJs Kalaiysatoren werden ebenfalls ubergaogsmelallische Mischoxidkatalysatoren (z.B, Mo. V, W und/oder Fe) 
verwendet Besonders geeigneie Verfahren sind solche, bei denen die HersieUung ausgehend von Methacrolein erfolgU 
insbesondere dann, wenn das Methacrolein durch gaspbasenkatalytische Oxidation von tert-BuMol, Isobutan oder Iso- 
buten Oder durch Umsetzuog von Formaldehyd rait Propionaldehyd gemaB BP-B-0092 097 erzeugt wird. Somit besteht 
auch die MQeUchkeii, MeibacrylsSure zweistufig herzusteUen durch (I) Kondensatioa von Propionaldehyd mit Fonnal- 
dehyd (in Gegenwart eines sekundaren Amins als Katalysator) zu Methacrolein und (2) anschlieBende OidaUon des 
Meihacroleins Methacrylsaure. 

Ebenso wie bei der Herstellung der Acrylsaure wird nichl reine Methacrylsaure. sondem ein gasRjrmiges Oeimsch er- 
halcen, das neben der Methacrylsaure als Nebenkomponenien im vvesenilichen nichl umgesetztes Mediacroleia und/oder 
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Wasserdampf. Kohlenmonoxid. Kohtendioxid. Slickstoff. Sauersloflf, EssigsSure, Propiotisaure, weiiere Aldehyde und 
MaleinsSureanbydrid enthalteD kano. Das etfiDdungsgemaBe Verfahreo wird insbcsondere dann emgeseizi. wenn das Re- 
aktionseemisch 0 02 bis 2 Gew.-* MethacroleiD bezocen auf das gesamie Reakuonsgcnuscb und aosonsten im vvesent- 
Lichen L gleichen eotsprechenden BcaUDdteile wie bei dsr HersieUiing der Acrylsai^ entHalL 
5 Das Verfahren wild im f olgendeo beispielhafl fur AcrylsSure besdmebeo, es gilt jedoch analog auch ffir Methacryl- 

'''d^s flussige Acrvlsaure enthaltende Ausgangsgemisch fUr das vorUegcnde VerfaJiren unterlittgi keinen besonderen 
Beschrankungen. Bs. enthau mindestens 75 Gw.-% (Meth)actylsaure. bevoraugt mindestens 900ew.-% ^Meth)ac^y^ 
saure, besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-% (Meth>actylBaure. Dw Rest bddeD Verunieimguogen ^le Nasser. 
10 Saur^ und Aldehyde, insbcsondere Actoleiii. EssigsSure. PropioDsSure. Diacrylsaure. Maleinsaiire(aiibydnd). Alde- 
hyde sowie der Polymerisationsinhibitcir Phenothiazin. • «. . „. ^ . ^ u • J- 

Dieses flOssige Ausgaugsgemisch wird erfindnagsgemfifi einer fraktiomMtM KnstaUisaUon unterworf^i. woba d» 
ZaM der ein^esetzlen Kristallisadonsstufen gmndsatzlicb kdneo EinschrSnkniigen unteriiegt, sondern insbesondere 
durch die Zu^ammensetzung des Ausgangsgemiscbes. die angestiBbte RfifaiheU des Endproduktes und die angestrebte 

ErfiDdungsgcirmB ist zwingend nur die unterste KristaUisalioQSStiife, d. b, die XnslallisatioQStufe. in der der Riick- 
staDd crzcagt wild, cine dynamischc KristalliBadon, bevorzugt einc Suspcnsioaskrist^ati<^ Das der unteraten^o 
Rtickstaod IrzBugenden KristalHsationsstufe zugefiihrle Gexnisch enthSlt mindestens 5 Oew.-%, bevorzugt mindestens 
8 Oew -% besonders bevorzugt mindestens 10 Gewr% von Wasser verschiedene Verunreinigungen. die resthchen 
20 KristailisadoDsstufcn gibt cs kcinc EinschrankungcQ bezuglich der anzuwendcnden Kristallisatioasverfehren. Bevomugt 
werden wie zum Beispiel in EP-A-0 6 16 998 beschrieben, Merzu dynamische KristaUisanonsverfahren eingesetzL Es ist 
beispielsweise aucb m6glich, sSmtlicbe Stufen d«: &aktionierten KristaUisation als dynamische KristaUisabon, msbe- 
sondere als Suspensionskristallisation auszufOhien. . . rr • ii- 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist nicht eingeschrSnkt bezUglich der Verfahrensffihiung da dynamischen Knstalh- 
25 sation, insbesondere SuspensioDskristallisaiioa; diese kann absacsweise oder koodnuierlich betrid>ea werden. Dabei ist 
die koktinuierUcbe Fahrweise aus Wirtschaftlichlceitsgraaden bevorzugt. ... , 

Die Warmeabfuhrung bei der dynamischen Kristallisadon, insbesondere Suspensionskristalbsadon kann bevorzugt 
durch KQhlung von Apparatewanden oder durch Teilverdampfting der kristallisierendea L5sung im-^kuum eifolgen. 
Besonders bevorzugt wird die Warmeabfilhrung in den Kdstallisationsstufen, die als dynanusche KristaUisatton ge- 
30 fahren werden, durch indirekte ZUhlung iiber Wannetauscherflachen bewirkL Als Wacmetrager kSnnen alle hicrzu ge- 
eioneten NGschungen eingesetzt werden, insbesondere ^WasscdMetfaanol- oder Wasset/Glykol-Oemische. 

Bei der SuspeosionskristaUisation durch Kuhlong wird die Warme Uber Kratzkiihler; die mit einem ROhricessel oder 
einem BehfiUer ohne RUhrwerk verbunden sind, abgefUhrL Der Umlauf derKristaUsuspension wird hierbei durch eine 
Pumpe gewahrleistcL Daneben besteht auch die MogUchkeit, die WSnne iiber die Wand eines Riihrkessels nnt waodgan- 
35 zigem Riihrcr abzufuhren. Eine weitcre bevorzugtc Ausfuhrungsform bei der SuspensionskiistaUisation ist die ^ferwen- 
dung von KQhlscheibenkristallisatoren, wie sie beispielswise von der Rnna GMF (C3ouda in Holland) hergesteUt wer- 
den Bei einer weiteren geeigneten Variante zur Suspensionskiistallisatioa durch Kuhlung wild die Warme uber her- 
kommliche Warmeubertragcr (bevorzugt RohrbUndel- oder Hatt«iwfirmcabcrtrager) abgefUhrt. Diese Apparate besiteea 
im Gegensalz zu KratzkUhlem» Riihrkesseln mit wandgSngigen Riihreni oder Kuhlscheften kerne ^fo^lchtung »ir Ver- 
meidung von Kiistalischichten auf den warmeubertragenden Hachen. Wird im Betrieb ein Zustand eneicht, bei dem der 
Wannedurchgangswiderstand durch Verkrusnung einen zu hohen Wert annimmt, erfolgt die Umschaliung auf einen 
zweiten Apparat. WShrend der Betriebszeit des zweiten Apparates wird der ecste Apparal regenenert (voczugsweise 
durch Abschmelzen der Kristallschichl oder Durchsptilen des Appaiats mit ungesattigter Losung). Wird im zwaten Ap- 
parat ein zu hoher Warmedurch gangs widcrstand erreicht, schaltet man wieder auf den ersten Apparat urn, usw. Diese Va- 
riante kann auch mit mehr als zwei Apparaten im Wechsel betrieben werden. Auflerdem kann die KristaUisation durch 
eine herkOmmlicheVerdampfuDg der Ldsungim Vakuumerfolgen, „ ^ . u 

Vorteilhafterweise Uegt die Teraperatur der Mutlerlauge wahrend der KristaUisaUon^m der untersten Stufe zwischen 
-30 und +5*'C, insbesondere iwischen -25 und ±0^C, besonders bevorzugt -20 und -S^'C. ^ 

Fur die Trennung des nach der dyoainiscben KristaUisation, insbesondere SuspenBionkristaUisation erhaUeoen Fest- 
FUlssig-Gemisches eignen sich alle bekannten Vetfahren dw Fest-FlQssig-IVennung. \brzugsweise werden die 
durch Hltrieren, SedimenUeren und/oder Zentrifugieren von der Mutterlauge abgetrennL Es ist jedoch auch m6gUch. die 
Muttedauge vom KrisiaUisat zum Beispiel durch Ablaufen lassen zu entfemen. Vorteilhafterweise wird dem FUtneren 
Oder Zentrifugieren cine Vorcindickung der Suspension, z. B. durch Hydrozyklonc, vorgcschalteL Zum Zcntrifagicrcn 
eignen sich alle bekannten Zcnttifugen, die diskondnuierUch oder kontinuierUch aibeiten. Besonders vorteilhaft werden 
Schubzentrifugen verwendet, die ein- oder mehrstufig betrieben werden k5DDen. Daneben eignen sich auch Sctaecken- 
siebzcntrifugcn oder Schncckcnaustragszcntiifugcn (Dekanter). Einc Filtradon ccfblgt vortcUhafterwcisc rnitlels FUtc- 
mutscbeD die kontinuierUch oder diskonUnuieriich, mit oder ohne Riihrweck, oder miltels Bandfilter betneben werden. 
Alleemein kann das FUtiieren unter Druck oder im Vakuum erfolgen. WMhrend und/oder nach da Fesl-Btissig-Trennung 
kSimen weitere VerfahrensschriUe zur Steigenang der Reinheit der Kristalle bzw. des KristaUkucbens vor^sehen wer- 
den. In einer besonders vorteUhaften Ausgestaltung der Erfiodung schUeBt sich nach dem Abtrennen der Knstalle von 
der Mutterlauge ein ein- oder mehrstufiges Waschen und/oder Schwiizen der KristaUe oder des KiistalUojcbens an. Die 
verwendete WaschflUssigkeit unterUegt hierbei keiner Einschrankung. VorteiUiaftenveise wurd jedoch nut Ranware ge- 
waschen d. h. mit einer BussigkeiL die Acrylsaure enthalt, deren Reinheit hoher ist als die der Mutterlauge. ^Daneben ist 
auch eine Wasche mit Wasser mOgUch. Das Waschen kann in hierfUr UbUchen Apparaten erfolgen, wie Waschkolonnen. 
in denen die Abtrennung der Mutterlauge und das Waschen in einem Apparat erfolgen, in Zenintugen, die em- oder 
melirstufig betrieben werden konnen, oder in Fdtematschen oder Bandfiltem. Das Waschen kann ^uf Zenln^gen Oder 
Bandfiltem ein- oder mehrstufig durchgefUhrt werden, wobei die WaschflUssigkeit im Gegenstrom zum KnstaURUchen 
gefuhct werden kann. Daneben kann ein sogenanntes Schwitzen zur Erbohung der Reinheit der Kristalle vorgesehen sem. 
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bei dem es sicb urn ein lokales Abschmelzea verunreifiigter Bereiche handelt BesoDders bevorzugt ist die Durchf iihning 
des Sch vviczens auf Zenirif ugen oder Bandfiltern, jedoch kann auch die DurchfUhrung emer Kombmauon aus Waschen 
und Schvvitzen in einem Apparatgeeignet sein. • i ■ . .i- • 

In besonders geeigneler Weise wird al5 WaschflUssigkeit fUr das knstalhsai einer gegebeneD Suspensionstosiallisau- 
onsscufe der Ziilauf zu derselben KristallisaUoDStufe cingesetZL Bevorzugt wird dabe» das MasseDVcrhkUnis voa Wasch- 5 
flussigkeit zv Kristallisat im Bcreich von 0,1 bis 1, besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 biB U,6 kg Wascbflussigkeit 
zu kg Kristallisat eingestellL . , , a « ^ , 

D^rch das erfiudungsEemaBe fraktioDierte KristalUsationsverfahren wird eine angestrebie Aufkonzeatncrung <^ ^fer- 
uDreinieuneeD im Riickstand uod somit eine angestrebte Ausbeute des KristaUisaboDSveitahrens bei genngerem KnsLal- 
Usieraufw^d und eine ktirzere Verweilzeii mindestens in der riickstandserzeugeaden KnstaUisatiODSSCufe erreicht. lO 

Die dyaamische Kristallisanon, iasbesondere die SuspensionskristamsatioD hat kQrzere >ferweil2eitCD uud eine bei 
aleicheruKristallisieraijfwand bessere ReinigungswirkuDg pro Kristallisationsstufe gegentiber der stalischen KnstaUisa- 
don Gcmische mil hohem Verunreinigungsgrad koDnen mit kurzeo Verweilzeiten und guten Jnjunergebnissen gereinigt 
werdea Weitere VorieUe sind das EnifaUen des Absdmniungsbedarfs zwischen der rOcksiandserzeugenden uad den h6- 
heren Kristallisationsstufea und somit eine h5bere HexibiHtat sowie das Entfallen von Mutterlaugeeinschmssen gegeo- 15 
uber der schicht- und somii einschluBbildenden statischen Kristailisaiion. Letzteres eriaubt das Eixeichen einer ge- 
wiinschtcn Aufpcgclung der Vcrunrcinigungen im Ruckstand, d. h. cincr aagcstr<*ten Ausbeute mit cmcrn genngcren 
Kristallisieraufwand. . . . ^ . 

In einer besoaderen Ausfubnmgsfonn ist es mdglich. die fraktionieite KristaUisation mit nnndestens einer weiteren 
dcstiUadven ReinigungsBtufo zu kombiniereo, wobci der dcstillativen Rcinigungsstufe miDdcsteM em T^il dec Mutter- 20 
Lauge aus mindestens einer Abuiebsstufe der fraktionierten Knstallisadon zugefiihrt wird unier Bildung ernes ^^estoUaD- 
ooSuckstands, der mindestens teilweise ausgeschleust wird und eines Kopfprodukts. das emer oder nielMi«J Abtaebs- 
stufen der eraktionierten Kiistallisadon zugefiihrt wird, die untedialb der Abtriebsstufc Uegen, aus der die Muderiauge 
fiir die Zuflihrung zur desdUadven Reinigungsstufe abgezogen wurde. Der Tbil der MuttKiauge mmdesteos einer AIh 
unebssnife, der der desdUadven Reinigungssuife zugefiihrt wird, betragt bevorzugt 5 bis lOOOcw..%, uisbesondere 50 
bis 100 Gew.-9b. besonders bevorzugt 90 bis 100 Gew.-% der jew^genMutterlaugc. .„ • 

Fur die DestiUadon kann grundsatzlicb jede DestLUadonskolonne verwendet werden. Die Deshllabon, DesuOatiOTS- 
stufe Oder der Destillationsschritt kann einstufig oder mehrstuftg durchgefilhrt werden. Bei einer mehrsmfigen Oder tak- 
tionierten Destillatioa (auch Rekdakadon genannt), die vorteilbafterwase b Rekdfizierkolonnen di^fagefiihrt wird, 
wild eine Kolonne mit Siebboden, z. B. Dualflowboden oder Queistiomsiebbaden aus Metall, verw^det Die DesHUa- 
tion kann auch mittek eines Verdampfeis und eines oachgeschalteten Zondensalors durchgefilhrt werden. Besonders be. 
voizugi sind hierbei Dunnschichtverdampfer als Fallstromverdampfer oder DUnnschichtveniampfer mit roUerenden Wi- 
scbern Als Kondensaioren werden die Ublicben Kondensatoren eingesetzt, wobei diese keinen Beschrflnkungen unier- 
Uegen.* Besonders bevorzugt sind Einspritzkondensatoren. Bei dner eiostufigen Desdllation wird zweckmfiBigerweise 
ein einfacher Verdampfer, zum Bcispicl eine Blase, und ein ublicher Kondensator eingesetzt 
• Die Erfindung wird im folgendeu anhand einer Zeicbnung und eines Beis^aels nflhcr erlftutert 

rig la zeigt als Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung die firakdonierte Kristallisadon einw Acrylsaurenuschung, wobei ■ 
insKtSamt 6 KristallisationsstufcD zum Einsatz kommen. Die den Rttckstand erzcugende Stufe SI ist eine Suspensions- 
kristalHsadon, aUe weitcren Smfen sind dynamische KristaUisadonsstufen vom TVp Fallfilm, wiebeispielswei^ in EP- 
A-0 616 998 beschrieben. Die FaUfihnstufen Fl bis F3 sind wie die Stufe SI Abtnebsstufen der fraktionierten Knstalh- 40 
sation die Stufen F4 und F5 sind Reinigungssmfen der fraktionierten Kristallisadon. ; ^ .„ . 

Fig. lb zeigt als weatoes Ausfiihrungsbeispiel cttcselbe fraktionierte KristalUsadon, kombimert mit einer DesUllao- 

^^oSSlPe^ncrbevoczuglen Verf ahrensvari ante ist zusatzlich zur untersten, den Rttckstand etzeugenden Kristailisations- 
sujfe SI, auch die nachst hohere Stufe S2 als Suspensionskristallisation ausgefiihrt . « ^ . ^ I'u 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind samdiche Abuiebsstufen, d. h. sSmthche Stufea unterhalb 
der Zufuhrune des Ausgangsgemisches, als Suspensionskristallisation ausgefuhrt. . . . , ^. 

Fic 2a zeigt als weiteres Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung die fraktionierte Kristallisahon einer Acrylskuremi- 
schunE wobei insgesamt 4 Krislallisalionsstufcn zum Einsatz konuneo. Die den RUcksland erzcugende Stufe SI ist erne 
SuspeasionskristalUsadoo, ebenso die nachsi hdhere Stufe S2. AUe weiteren Stufea sind dynamische Kristallisationsstu- 
fen vom Typ Fallfilm, wie beispielsweise in EP-A-0 616 998 beschrieben. Die Stufen SI und S2 sind Abtnebsstufen der 
fraktionierten Krisiallisadon. die Suifen Fl und F2 sind ReinigungssUifen der fraktionierten Kiistailisation. 

Fig. 2b zeigt als weiteres Ausfuhrungsbcispiel diesclbc fraktionierte Kristallisadon, korabiniert rait aner DcstiUati- 
onsscufe Dl. 

Beispiel 

Ein Strom gemaB der in TabeUe 1 angegebeoen Ausgangszusammensetzung wurde einer secbsstufigco fraktionierten 
KristalHsation mit einem VerschalUJOgsschema wie in Fig. la dargesiellt, unterzogen. Mach Durcblaufen der Remigungs- 
stufen F4 und F5 wurde ein Reinproduki mit der in Tabelle 1 angegebeoen ZusamraeosetzuDg erhallen. Nach Durcblau- 
fen der Abiriebssuifen F3 bis SI wurde ein RQckstand mit der in TUbeUe 1 angegebenen Zusammenselzung erhalten. 
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TabeUe 1 
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Ausgangsgemisch 
(Strom I) 


Reinprodukt 
(Strom n) 


Riickstand 
(Strom ni) 


Acrylsaure 


99,45 Gew.-% 


99.97 Gew.-% 


52,96 Gew..% 


EssigsSure 


960 ppm 


147 ppm • 


7.22 Gew.-% 


Propionsaure 


330 ppm 


88 ppm 


2,15 Gew..% 


Diacryls^ure 


3100 ppm 


47 ppm 


27,46 Gew.-% 


Wasser 


190 ppm 


23 ppm 


1,67 Gew..% 


Phenothiazin 


290 ppm 


< 1 ppm 


2,57 Gew.-% 


Furan-n-aldehyd 


220 ppm 


< 1 ppm 


1,95 Gew.-% 


Sonstige 


410 ppm 


< 5 ppm 


4,02 Gew.-% 



Die SuspcDsioDskristaUisatioDSStufe S 1 erhielt als Zulauf die von der Stufe Fl kommende Mutlerlauge nut der m Tk- 
beUe 2 angegcbcnea Zusantmensetzung. Das in der Smfe SI erhaltene KristaBisat wies die in Ikbdle 2 angegebene Zu- 
sammeQsetzung auf und wurde der Stufe Fl zugefQhrt. Die In der Smfe SI nacb Abtreonen der Kristalle erhaltcae Mut- 
terlauge wurde teilweise als Ruckstand (Strom DI) aasgeschleust and wies die in TabeUe 1 gezeigte Zusammenseaung 
des RQckstandes auf. Der nicht ausgeschleusteTeil der Mutterlauge wurde in die Kristallisarion zurttckgefOhrL Das Mas- 
senveriialtriis von ausgeschleuster jm zuruckgefuhrter Mutterlauge lag bei 1 : 8. Die SuspensionskristamsaUOT^tof e S I 
wurde in einem Riihrkessel mil wandgangigem Riihrer durchgefUhrt Die Kristallisationstemperatur lag bei -8 U Die 
Verweilzeit der SuspensionskristalHsadoD lag bei4 h. Die Abtrennung der erzeugten KristaUeerfolgiea^ 
trifuge bei einer Verweilzeil von 1 min auf der Zentriftige (Siebkarbdurchmesser 200 mm, 2000 Umdrehungen/min). Es 
erfolgte keine Waschung des Filcerkucbens. 

TabeUe 2 





Zulauf von Fl zu S I 


Kristallisat S 1 


Acrylsaure 


85,96 Gew.-% 


93,45 Gew.-% 


Essigsaure 


2,92 Gew.-% 


1,95 Gew..% 


Propionsaure 


1.05 Gew..% 


0,8 Gew..% 


Diacrylsaure 


7,32 Gew.-% 


2,75 Gew.-% 


Wasser 


0,47 Gew.-% 


0,2 Gew.-% 


Phenothiazin 


0,68 Gew.-% 


0,26 Gew.-% 


Furan-II-aldehyd 


0,52 Gew.-% 


0,19 Gew.- 


Sonstige 


l,08Gew,-% 


0,4 Ge\v.-% 
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Die mit der firaktioniertcn Kristallisation circichte Ausbcute an Acrylsaure lag bei 99,4%. . , • . 

Das Beispiel zeigt, daB mittels einer dyaaraischen, insbesoadere SuspensionskristaUisalion als unterster KnstaUisati- 
onsstufe ia einer fraktionierteu Kristamsadon die Reinigung von Acrylsiure mil hober Produklreinheil und insbesondere 
mit hoher Ausbeute des Reioiguagsverfahrens m5glich isL Die gewQnschte Aufkonzentriemng von VerunreinigUDgen 
im RQckstaad (= hohe Ausbeute) ist selbst ohne Waschea oder Schwitzen des KristaUisals in der unterstea Stufe moghcb. 

GegeaUber einer Verweilzeil in der rUckstandserzeugenden untersten Kristallisations stufe nacb dem Verf ahren der Er- 
findung von 4 h betragl die Verweilzeil im KristaUisator in jeder Stufe der sladschen KnstaUisation wSlirend des Knstal- 
Usierens und Schvvitzens nach dem Stand der Technik gemaB EP-A-O 616 998 dagegea 8 bis 9 h, SomiL wird erfindungs- 
gemaU eine Reduzierung der VenveUzeit und. durch Einsparung- einer Abtriebsstufe, der KrisLailisieraufwand rcduacrt 

Paten tanspruche 

1. Reinigungsverfaliren fQr (Meih)acrylsaure durch frakiionierte Kristallisation aus einem fliissigen. diese enihal- 
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teDdem Gemisch, dadurcli gekennzeidinet. daB mindestens die unterste KristaUisatiojisstufe (^U) eine dynaixu- 
S^Ssauon isi, und daB die Mutterlauge der uniisrsten Kristallisauonssmfe nuodesiens 20 Oew..%, bevor- 
zugl miDdeslens 30 Gew.-%, besonders bevorzugi miodeslens 45 Gew.-% von Wasser verschie-dene V«tinreimgun. 

2%e°r£hieii each Anspruch 1. dadurch gekMOzeichnet. daB die dynamischc KristalUsation dne Suspensioaskri- 

3^erfBh^B^^ Aaspruch 1 oder 2 dadurch gekennze-ictmet, daB die gegenaber der untersten (SI) nachsthohere 
KristaUisaiioQSStufe (S2) eioe Suspensioriskristallisation ist. ^ „ „ x... ■ u • * o ■ i- 

4;^VerfahreD nach eiaern der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichDet, daB aUe Abtnebsslufen Suspensionskn- 

s'^eSh^D nS" einem der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB die SuspensioDskriBtalliBaiioossmfeD 

rS^faS^^^^^^ 1 bis S. dadurch Seke^zeichne, daB ^^^^ Tu^it^^ 

Usadonstufen, die als dynamische KristallisatioB gef^iren werden. durch indiiekte Kilhlung, Uber Warmetauscher- 

7 ^ vS^^nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB das (die) bei der (den) als Suyensi- 
onskristalHsatioD gefahrcnc(n) KristallisatioasstufcCa) (SI, S2) anf allende Fest-FlQssig-Ocimsch(c) dureh HltnereD 
und/oderZeatrifugiereoaufgetrenntwird (werden). 

8 Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzdcbnet, daB das Kristallisat mit einer ^chfliSssxgkext gewascben 
W, wobci das MasBcnvcihaLtois von Waschflussigkcit Kristallisat im Bcreich von 0.3 bis 1, besondcrs bevor- 
zuet im Bereich von 0,2 bis 0,6 kg Wascbfliissigkeit zu kg Kristallisat eingesteUt wurd. , 

9 VerfahrcD nach Anspruch 8, dadurch gekeonzeichnet, daB als Wascbfliissigkeit fiir das Kristallisat einer.gegebe^ 

SuspensianskTistallisatioastufe (SI, S2) der Zulauf zu derseLben KrisLallisatioDSSt^e eingesetzl wd. 

10 VerfSiren nach einem der Ansprilcbe 1 bis 9. daduich gekennzeichnet, daB die Tbmperamr der Mutterlauge 
wahrend der dynamischca KristalliBalion in der untersten Stufe (SI) zwiscben -30 und +5 C, msbcsondere zwi- 
schen -25 und ±0°C, besonders bevorzugt zwischen -20 und -S'^C, liegL 

11 Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, gekennzeichnet durch mindestens eme v^sitere desUUative Rei- 
niRungsstufe (Dl), wobei der Rdnigutigsstufe (Dl) mindestens ein Tfeil der Mutterlauge aus mindestens einer Ab- 
trilbsstufe der fraklionierten Kristallisation zugefuhrt wird unter BUdung eines DestillaUonsruckst^d^, der mn- 
destens Uilweise ausgeschleust wird und eines Kopfprodukts, das einer oder mehrerer Abtnebsstufen der fratoo- 
nierten KristallisatioD zugefuhrt wird, die unterhalb der Abtriebsstufe Hegen, aus der die Mutterlauge fiir die Zufiih- 
runezurReinieungsstufe(Dl) abgezogen wurde. j j 

12 Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB der Teil der Mutterlauge einer Ablnebsstufe, der d^^ 
Reinigungsstufe (Dl) zugefuhrt wird, 5 bis 100 Gew.-%, ind>esondfi«t 50 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 
bis 100 Gew.-% der jcwciligen Mutterlauge betragt. , « ^ . - ^* /tmx • 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12. dadurch gekeonzeichnet, daB die Reinigungsstufe (Dl) cuistufig und 
mehrstufig durchgefiihrt wird. 



HiMzu 2 SeitB(n) Zeichnnngen 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



7 



- Leerseite - 



^ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer: 
Int. CI."': 

Offeniegungstag: 



DE 100 03 497 A1 
C07C 57/07 
12. April 2001 



FIG. 1a 



I 



S1 



F1 



F2 



F3 



F4 



F5 



m 



FIG.Ib 



S1 




F1h— HF2 




F3 



F4 



F5 



--II 



in 



IV 



102 01S/10 



• lEtCHNUNGEN SEITE 2 



Nummer; 
Int. CI.': 

Offenlegungstag: 



DE 100 03 497 A1 
C07C 57/07 
12. April 2001 



FIG.2a 



S1 



in 



S2 



— ►Fl 



F2 



FIG.2b 

— f 



S2 



III 



D1 



F1 



F2 



IV 



102 015/10 



